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摘要：为考察升温速率对卷烟烟丝快速热解行为的影响，采用热重-质谱联用技术对卷烟烟丝在不同升
温速率（200 K·min-1~800 K·min-1）下的热解特性进行研究，并建立了不同升温速率下卷烟烟丝的快速
热解动力学模型。结果表明：①随着升温速率的升高，烟丝各主要成分热分解温度区间的叠加程度、热
解速率以及释放特性指数均呈递增趋势，且有不同程度的热滞后现象。②引入升温速率校正因子的动
力学模型能够克服热滞后所引起的动力学参数偏差，可以更好地预测不同升温速率下卷烟烟丝的快速
热解行为。③高升温速率下，热解烟气产物中质荷比（m/z）为 56（丙烯醛）、79（吡啶）、84（烟碱）、94（苯
酚）和 117（吲哚）的化合物释放量减小。在高升温速率下卷烟烟丝的快速热解特性与卷烟燃烧的真实状
态更为接近，建立的卷烟燃烧数学模型更加准确。
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Abstract: In order to study the effects of heating rate on fast pyrolysis of cut filler of cigarette, TGA
(Thermogravimetric Analyzer) combined with QMS (Quadrupole Mass Spectrometers) was applied to investigate
the pyrolysis characteristics of cut filler of cigarette at different heating rates (200 K·min-1-800 K·min-1), and a
kinetic model for the fast pyrolysis of cut filler at different heating rates was developed. The results showed
that: 1) With the increase of heating rates, thermal decomposition overlap region, mass loss rate and
devolatilization index of each main component in tobacco were raised. Meanwhile, thermal lags of different
extents were also observed. 2) The kinetic model overcame the deviation of kinetic parameters caused by
thermal lag via introducing a heating rate correction factor, and predicted the fast pyrolysis behaviors of cut
filler at different heating rates more accurately. 3) The release of pyrolysis products, such as acrolein (m/z=56),
pyridine (m/z=79), nicotine (m/z=84), phenol (m/z=94) and indole (m/z=117) decreased with the increase of
heating rate. The fast pyrolysis characteristics of cut filler are closer to the real state of cigarette combustion
and the developed mathematical model for tobacco pyrolysis kinetics is more accurate at high heating rate.
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卷烟抽吸过程中会发生一系列复杂的化学反
应，包括富氧区的燃烧和贫氧区的热解反应。研
究卷烟烟丝在不同升温速率下的热解过程，获取
可靠的动力学数据，对于卷烟燃烧数学模型的建
立有重要意义［1-6］。由于卷烟抽吸时氧气分布不
均，燃烧热释放的速率不同，导致烟支不同位置的
升温速率也不同［7］。有文献报道，烟支阴燃的升
温速率为 600 K·min-1~900 K·min-1，不同升温速率
导致卷烟内部烟丝的热解行为有所不同［8］。热重
分析（TGA）技术是用来研究生物质热解行为最常
用和有效方法［5-6,9-14］，它是在设定的温度程序下，
实时监测样品的质量、温度和热流等物理量。目
前，已有学者对烟草的热解行为进行探讨，
Bassilakis等［13］利用 TGA技术研究了烟草在升温
速率为 1 K·min-1~100 K·min-1下的热解反应，得
到了每个升温速率下的动力学参数。Cardoso
等［14］利用热质联用技术研究了烟草废料和高粱秸
秆在 5 K·min-1~25 K·min-1升温速率下的热解行
为，并比较了通过单步全局模型和独立平行反应
模型计算所得的动力学数据。然而，以往的研究
大多采用较低的升温速率，与卷烟燃烧时实际的
升温速率差距较大，而且获得的动力学参数仅适
用于某个特定升温速率下的热解反应，无法预测
其他升温速率下的烟丝热解行为，对于卷烟数学
模型的构建有一定的局限性［7-8,13-15］。因此，采用热
重-质谱联用技术研究卷烟烟丝在不同升温速率
下的快速热解特性，在阿伦尼乌斯（Arrhenius）方
程的基础上，引入升温速率的校正因子，建立适用
于烟丝在不同升温速率下的快速热解动力学模
型，旨在为卷烟数学模型的建立提供可靠的动力
学参数，同时进一步探讨不同升温速率下卷烟烟
丝快速热解产物的释放规律。
1 材料与方法
1.1 材料与仪器
某规格卷烟烟丝（福建中烟工业有限责任公
司提供）。
STA 449 F3 TG-DTA/DSC同步热分析仪（德
国 Netzsch公司）；四极质谱仪 QMS 403 D（德国
Netzsch公司）；XP205电子天平（感量 0.000 01 g，
瑞士 Mettler-Toledo公司）；GM200研磨仪（德国
Retsch公司）；KBF720恒温恒湿箱（德国 Binder公
司）。
1.2 方法
1.2.1 样品准备
取适量卷烟烟丝，置于温度（22±1）℃、相对
湿度（60±2）%的恒温恒湿箱中平衡 48 h。将烟丝
研磨成粉，过筛选取粒径为 198~165 μm（80~100
目）的烟粉作为实验样品。
1.2.2 热重分析
准确称取 9.50 mg样品，平铺于同步热分析仪
的托盘中，从室温升至 873 K，升温速率分别为
200 K·min-1、300 K·min-1、400 K·min-1、500 K·
min-1、600 K·min-1、700 K·min-1和 800 K·min-1。
实验载气为高纯氮气，流速 50 mL·min-1。
1.2.3 质谱分析
将质谱与同步热分析仪串联，使用多离子强
度测量模式（Multi-Ion Detection，MID）初步检测烟
丝的热解产物。质谱条件：进气口温度：573 K；传
输线温度：568 K；扫描范围：1~300 amu。
2 结果与讨论
2.1 热解特性分析
通过利用同步热分析仪记录时间（min）、温度
（K）、质量（mg）、热流（mW）等物理量，得到样品
质量分数（%）随温度（K）的变化曲线，即失重曲线
TG。对 TG曲线求导，得到失重速率（%·min-1）及
微分失重曲线DTG（图 1）。从图 1可以看出，当升
温速率从 200 K·min-1升高至 800 K·min-1时，热解
速率明显增大。由于卷烟烟丝中组分物理化学性
质的差异，导致各组分的热分解温度区间不同，因
此 200 K·min-1的DTG曲线呈现明显的多峰状［16］。
随着升温速率的升高，DTG曲线的多峰特征减弱，
峰与峰的叠加程度增强，700 K·min-1和 800 K·
min-1的DTG曲线趋于单峰状。
将图 1中纵坐标转变为质量随温度的变化率，
根据文献［14,16-17］中卷烟烟丝各组分的热解特
性，对 200 K·min-1热解 DTG曲线进行分峰，结果
如图 2所示。R1表示水分的蒸发，主要温度区间
为 329 K~459 K。R2表示糖类、果胶质、烟碱和其
图 1 不同升温速率下卷烟烟丝的热解DTG曲线
Fig.1 DTG curves of cut filler at different heating rates
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他低温挥发物质的热解［16］。半纤维素是带有短支
链的高分子化合物，聚合度低，稳定性差。据文献
［18］报道，半纤维素的热解区间为 498 K~598 K，
与 R3的温度区间基本一致，因此 R3归属于半纤
维素的热解。纤维素是高线性、无支链结构的聚
合物，热解温度区间为 598 K~648 K，与本文中R4
的结果基本一致，因此 R4 对应于纤维素的热
解［18-19］。木质素的热解初始温度低，通常在 523
K~773 K温度段分解，并且反应进度缓慢［14,19-20］，
因此 R5主要是木质素的分解。计算 200 K·min-1
对应DTG中各峰面积比，R1~R5峰面积比率分别
为 11.4%、24.8%、17.3%、15.5%和 31.0%。
由于本实验中所用烟草样品均来自同一规格
卷烟，且前处理条件一致，因此不同升温速率下各
样品组分的峰面积比率基本一致。以 200 K·min-1
DTG曲线峰面积比率为依据，对其他升温速率
（300 K·min-1~800 K·min-1）下的热解DTG曲线进
行分峰，结果如图 3所示。
图 2 200 K·min-1升温速率下卷烟烟丝的热解DTG分峰
曲线
Fig.2 Peak-resolution curves of DTG of cut filler at a
heating rate of 200 K·min-1
图 3 不同升温速率下卷烟烟丝的热解DTG分峰曲线
Fig.3 Peak-resolution curves of DTG of cut filler at different heating rates
用文献［21］中挥发分释放特性指数D来反映
卷烟烟丝主要成分的热解特性。D按公式（1）计
算：
D=
（dW/dt）m
Tm·Ts·ΔT1/2 （1）
式中：（dW/dt）m表示最大失重速率，即峰
值，%·min-1；Tm表示峰值温度，K；Ts表示初始热解
温度，定义最大失重速率 5%对应的温度为初始热
解温度，K；ΔT1/2表示（dW/dt）（dW/dt）m =
1
2
时的温度区间，
即半峰宽，K。
D值越大，说明挥发分的析出特性越好，即热
解反应越容易发生。由于样品的初始反应温度不
稳定，因此不考虑水分的热解特征参数，不同升温
速率下R2、R3、R4和R5的热解特性参数见表 1。
由表 1可知，随着升温速率的增加，各个峰的
最大失重速率增大，这是由于高升温速率导致样
品内外温度梯度增大，热传导推动力增强。值得
注意的是，R2、R3和 R4的热解温度均向高温偏
移，这与 Shen等［22］和 Antal等［23］对半纤维素和纤
维素热解的实验结果一致。Valverde［24］等认为这
是因为升温速率的升高导致热滞后现象更明显，
从而样品内部热解迟于表面热解。其次，高升温
速率下的反应时间短，热解程度较低，需要更大的
温度区间来完成反应，因此半峰宽变大。R5木质
素热解的半峰宽基本不受升温速率的影响，峰值
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温度和初始热解温度向低温侧偏移，Haykiri-Acma
等［25］认为由于高升温速率克服了传热阻力所致。
由公式（1）可知，D值与反应速率、反应初始
温度、峰值温度和半峰宽有关。表 1显示，在同一
热解条件下，卷烟烟丝中 4种主要成分的D值存在
明显的差异。木质素具有高度缩合的芳环结构，
因此热稳定性高，热解峰值温度和半峰宽最大，反
应速率平缓，因此对应的 D值最小。而半纤维素
和纤维素的反应温度范围小而且反应速率大，因
此D值大。另外，随着升温速率的增加，各组分的
D值呈增大趋势，说明提高升温速率有利于挥发
分的析出。
2.2 热解动力学计算
由于卷烟烟丝中各组分的物理化学性质不
同，其热解特性存在较大差异。已有研究表明独
立平行反应模型能较好地描述卷烟烟丝各组分的
热解行为［14,26］，因此热解速率可用公式（2）表示：
dW
dT
=∑
j=1
5 dWj
dT
（2）
式中：Wj表示组分 j的质量分数，%；T表示样
品温度，K。
转化速率α由公式（3）求得：
α= Wi-WT
Wi-Wf
（3）
式中：Wi、WT和Wf分别表示组分的初始质量、
在温度 T时的质量以及最终质量，%。
非等温非均相反应动力学一般表示为：
dα
dt
=k·f（α） （4）
根据阿伦尼乌斯方程定义反应常数 k为：
k=A·exp（- Ea
RT
） （5）
式中：A表示指前因子，min-1；Ea表示活化能，kJ·
mol-1；R表示理想气体常数，为8.314 J·（mol·K）-1。
假定反应模型［27］为：
f（α）=（1-α）n （6）
式中：n表示反应级数。
为了研究升温速率β的影响，将 dT改写为β·dt。
因此，公式（4）转换为：
dα
dT =
A
β·exp（-
Ea
RT
）·（1-α）n （7）
式中：变量 dα/dT、T和α可由 TGA实验得到，
通过非线性拟合获得 200 K·min-1各热解峰的动力
学参数 A、Ea和 n（表 2），再将参数代入动力学方程
（7）计算样品在升温速率为 200 K·min-1~800 K·
min-1的热解DTG曲线（图 4）。
由图 4可知，DTG曲线的计算值与实验值差
异较大，说明 200 K·min-1的热解动力学参数不能
很好地预测其他高升温速率下的卷烟烟丝的热解
特性。因此，引入升温速率校正因子m修正动力
学方程（8），即：
表 1 不同升温速率下卷烟烟丝的热解特征参数
Tab.1 Pyrolysis characteristic parameters of cut filler at
different heating rates
热解
峰
R2
R3
R4
R5
β/
（K·min-1）
200
300
400
500
600
700
800
200
300
400
500
600
700
800
200
300
400
500
600
700
800
200
300
400
500
600
700
800
Ts/K
385.2
380.2
390.0
386.7
383.5
393.5
390.9
489.2
489.0
496.6
494.1
498.9
502.8
502.8
573.3
569.9
566.9
560.2
559.0
558.0
564.3
482.0
480.1
469.9
464.1
460.4
458.6
455.6
Tm/K
499.3
510.0
517.7
524.7
525.7
525.0
521.9
563.0
562.5
568.7
569.7
575.4
582.0
585.6
620.9
623.2
624.3
621.6
625.8
630.0
638.1
702.2
700.1
690.2
684.1
681.0
679.0
675.8
ΔT1/2/K
110.0
124.4
126.2
132.8
135.4
126.4
126.2
70.9
70.3
69.8
72.9
73.5
76.2
79.5
45.1
50.8
55.4
59.3
63.5
69.6
71.1
211.7
211.4
212.0
211.9
215.1
212.0
212.1
（dW/dt）m/
（%·min-1）
29.93
39.11
53.45
62.29
72.53
90.55
105.3
32.24
48.52
66.21
79.32
94.02
104.91
116.35
44.68
59.83
74.19
87.15
97.06
103.19
116.93
19.35
28.81
38.80
48.75
58.43
67.52
78.39
D×10-6/
（%·min-1·K-3）
1.41
1.62
2.10
2.31
2.66
3.47
4.09
1.65
2.51
3.36
3.87
4.46
4.70
4.97
2.78
3.32
3.78
4.22
4.37
4.22
4.57
0.27
0.41
0.56
0.72
0.87
1.02
1.20
表 2 200 K·min-1升温速率下卷烟烟丝的热解动力学参数
Tab.2 Pyrolysis kinetic parameters of cut filler at a
heating rate of 200 K·min-1
热解峰
R1
R2
R3
R4
R5
A/min-1
2.8×108
5.6×105
6.8×1010
1.5×1019
2.2×103
Ea/（kJ·moL-1）
55.0
48.9
107.5
215.4
41.4
n
1.4
1.3
1.5
1.5
1.0
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dα
dT =
A
βm·exp（-
Ea
RT
）·（1-α）n （8）
式中：变量 dα/dT、T、α可由 TGA实验得到，β
是一个可控变量。分别将每个反应峰所有升温速
率的热解数据进行整体拟合，计算得到各峰的热
解动力学参数 A、Ea、n和m（表 3）。
水分蒸发的活化能为 40.8 kJ·moL-1，果胶、糖
类等低温挥发分热解的活化能为 45.3 kJ·moL-1，
与 Cardoso 等［14］所得结果 39.7 kJ·moL-1基本一
致。Grønli等［28］报道半纤维素、纤维素和木质素分
解的活化能分别为 100 kJ·moL-1、236 kJ·moL-1和
46 kJ·moL-1，与本文计算结果基本一致。根据所
得动力学参数的数据与公式（8），反迭代计算出样
品在不同升温速率下的热解 DTG曲线，如图 5
所示。
分别根据传统动力学方程（7）和引入升温速
率校正因子m的动力学方程（8）计算样品在不同
升温速率下热解的（dW/dT），并计算实验值与计算
值的拟合优度FIT（%），判断拟合效果［29］：
FIT=100S0.5 （9）
其中，
S=∑
j=1
N［（dW/dT）jb-（dW/dT）ja］2
N［max（dW/dT）ja］2 （10）
式中：N表示 TGA记录的点数；（dW/dT）a表示
实验值；（dW/dT）b表示通过动力学参数获得的计
算值。
FIT越小，表示计算值与实验值越接近，即动
力学参数的准确性越高。反之，若 FIT越大，则说
明拟合效果不好。引入升温速率校正因子前后的
拟合优度计算结果如表 4所示。
由表 4可知，根据传统动力学方程得到的拟合
优度在 2.03%~12.01%之间，200 K·min-1的 FIT值
为 2.03%，但是随着升温速率的增加，拟合效果越
来越差；而由改进后的动力学方程得到的拟合优
度在 3.52%~5.55%之间，拟合效果较好，说明所建
立的动力学模型适用于 200 K·min-1~800 K·min-1
升温速率下的卷烟烟丝热解，可预测烟丝在 200
K·min-1~800 K·min-1范围内任意升温速率的热解
行为，为卷烟燃烧数学模型提供科学的动力学数
据。
2.3 升温速率对热解产物的影响
在质谱分析中，重点研究了烟气产物中质荷
比为 56、79、84、94和 117的化合物。根据文献［18,
30］报道并结合NIST谱库，上述 5种化合物分别与
丙烯醛、吡啶、烟碱、苯酚和吲哚的相关性最强，因
此根据质谱分析结果初步探讨升温速率对丙烯
图 4 不同升温速率下卷烟烟丝热解DTG曲线实验值与校
正前拟合值的对比
Fig.4 Comparison of experimental DTG curves（solid
lines） and fitted DTG curves of cut filler before model
correction（dashed line） at different heating rates
热解峰
R1
R2
R3
R4
R5
A/min-1
1.9×106
9.6×104
4.0×109
1.5×1015
6.6
Ea/（kJ·moL-1）
40.8
45.3
107.8
182.9
41.2
n
1.3
1.3
1.5
1.5
1.0
m
0.926 2
0.747 5
0.346 2
0.368 0
-0.184 5
表 3 不同升温速率下卷烟烟丝热解的修正动力学参数
Tab.3 Corrected pyrolysis kinetic parameters of cut
filler at different heating rates
图 5 不同升温速率下卷烟烟丝的热解DTG曲线实验值与
校正后计算值的对比
Fig.5 Comparison of experimental DTG curves（solid
lines） and fitted DTG curves of cut filler after model
correction（dashed line） at different heating rates
表 4 引入升温速率校正因子前后的拟合优度（%）对比结果
Tab.4 Comparison of FIT values before and after
introducing heating rate correction factor
升温速率/
（K·min-1）
200
300
400
500
FIT
未校正
2.03
4.49
8.23
10.88
校正后
3.52
4.11
4.33
5.55
升温速率/
（K·min-1）
600
700
800
FIT
未校正
11.49
12.01
11.83
校正后
5.25
5.14
4.71
·· 48
第 49卷第 10期
醛、吡啶、烟碱、苯酚和吲哚释放量的影响。图 6
是样品热解产物累积释放量随升温速率（200 K·
min-1~600 K·min-1）的变化曲线，700 K·min-1和
800 K·min-1升温速率过高，质谱采集的数据点数
过少，热解产物无法测定，因此未进行分析。
由图 6可知，随着升温速率的升高，5种质荷
比对应化合物的累积释放量整体呈现下降趋势。
其中，质荷比为 84（烟碱）和 79（吡啶）的释放量在
200 K·min-1~300 K·min-1区间有略微增大，继续升
高升温速率，释放量明显下降。由于在高升温速
率下热解，样品的热解时间短，反应不完全，因此
热解产物的释放量较低。反之，在低升温速率下
热解时，反应时间更长，样品热解充分热解产物的
释放量较高，因此随着升温速率的升高，热解的烟
气产物释放量下降。
3 结论
采用热重-质谱联用技术研究了升温速率对
卷烟烟丝快速热解特性的影响，并在传统动力学
方程的基础上引入升温速率校正因子，建立了卷
烟烟丝在不同升温速率（200 K·min-1~800 K·
min-1）下的快速热解动力学模型。①随着升温速
率的升高，卷烟烟丝的热解出现不同程度的热滞
后现象，烟丝各组分热解温度区间的叠加程度、热
解速率以及各峰的释放特性指数D均增大。②分
别利用传统动力学方程和校正后的动力学方程拟
合计算，得到卷烟烟丝快速热解动力学参数，并对
比拟合效果，得到拟合优度 FIT分别为：2.03%~
12.01%、3.52%~5.55%，表明校正后的动力学模型
更适用于预测不同升温速率（200 K·min-1~800 K·
min-1）下卷烟烟丝的快速热解行为。③升温速率
的升高导致样品的热解时间变短，热解不完全，产
物中质荷比为 56（丙烯醛）、79（吡啶）、84（烟碱）、
94（苯酚）和 117（吲哚）的化合物释放量总体呈下
降趋势。由于卷烟燃烧时的升温速率较高，烟丝
在卷烟内部主要发生快速热解反应，因此研究不
同升温速率下卷烟烟丝的快速热解特性及热解产
物释放情况对卷烟燃烧数学模型的准确建立具有
重要意义。
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